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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Аюnwцыюсm• D416omw. Среди широкого спектра возможностей использо­
вания одного из популярных оксиранов - 2,3-эпоксипропан-1-ола (глицидола), -
многообещающей выглядит перспектива исследования реакций rетероциклиза­
ции глицидола с акгивными rеминальными дихлоридами . Недавно найденный 
метод получения 1,3-диоксагетероцикланов из глицидола и дихлоридов XCI2 от­
работан прежце всего на примере получения 1,3,2-диоксафосфоланов 
(циклических хлорфосфитов, фосфонатов, фосфатов и т. п . ) и 1,3-диоксоланов 
(циклических ортоэфиров). Стереохимия процесса rетероциклизации собственно 
глицидола изучалась только на примере дихлорпроизводных соединений фосфо­
ра. Поэтому особое внимание в нашей работе уделено стереохимическим осо­
бенностям протекания изучаемых реакций, трехмерному строению получаемых 
продуктов, направленному синтезу соединений заданной конфигурации. Учиты­
вая тенденции современной химической науки, а именно первостепенное вни­
мание к стереохимическим проблемам в целом и задачам стереоселективного 
органического синтеза в частности, выполненная нами работа представляется 
актуальной. 
Нцно нботн является расширение рамок нового общего метода синтети­
ческого использования глицидолов, привлечение новых типов реаrенrов, содер­
жащих в своем составе две активные связи X-CJ (Х =С, Р, S), выявление регио­
н стереохимических особенностей процесса и изучение возможностей дальней­
шего синтетического использования образующихся аддухтов - 1,3,2-диоксакарбо­
и 1,3,2-диоксаrетероцикланов - для получения практически полезных соедине­
ний. 
HqnН/llf fUНlflЗM. В работе систематически исследованы взаимодействия 
глицидола с разнообразными активными rеминальными дихлоридами, алхилди­
хлорфосфитами, фосгеном, тионил- и сульфурилхлоридами, приводящие к цик­
лическим стрУХ11'Рам : фосфитам, карбон·атам, сульфитам и сульфатам, которые 
ранее подобными методами не получались. Впервые было показано, что при 
внутримолекулярном раскрытии оксиранового цикла глицидолов rеминальными 
дихлоридами, наряду с атакой атома CI по терминальному атому углерода с обра­
зованием 5-членных аддуктов, реализуется атака атома С! на С-2 атом глицидола 
с образованием реrиоизомерных 6-членных аддуктов. Впервые доказано, что 
взаимодействие глицидолов с активными Fеминальными дихлоридами - SOCI2, 
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СОС\2 , протекает стереоселективно со строгим сохранением конфшурации С-2 
атома исходных 2,3-зпоксиспиртов и преимущественно с обращением конфиrу­
рации С-3 атома rлицидолов, обладающих центром хирально<:ти при терминаль­
ном атоме углерода. В опровержение укоренившейся точЮ1 зрения нами показа­
но, что циклические продукты взаимодействия rлицидола с SOC12 - 4-хлорметил-
2-оксо-1,3,2-диоксатиоланы в реакциях с нуклеофилзми ф~нокс•1Льно1>:> ряда 
подвергаются замещению атома хлора в хло~:•метилъном заместителе с сохранени­
ем тиоланового цикла. Наконец, впервые ис-следована возможность rетероцикли­
зации rлицидола не только с rеминальными, но и с вицинал1.ным дихлоридом -
оксалилхлоридом, в результате чего были получены uиклические оксалапl - со­
единения, ранее получавшиеся менее эффективными методами. 
/lgaкm11'fecш ЗНQ'fllМQCmь IНlботы. На основе разработанных нами синте­
тических приемов были установлены новые способы получения специфичесЮI 
замещенных 1,3-диоксоланов (циклических карбонатов), l,3,2··диоксафо.:фола­
нов (циклических фосфитов), 1,3,2-диоксатиоланов (циклических сульфитов), S-
хлорметил-1,4-диоксан-2,3-дионов (циклических оксалатов). Предложена новая 
схема превращения 4-)(Jlорметил-2-оксо-1. 3,2-диоксатиоланов, синтетиqесюtх 
аналогов зпихлорrидрина, в практически значимый класс со::динений 4-ари..1-
оксиметил-2-оксо-1,3,2-диоксатиоланы (циклические арилоксиметилсульфиты). 
Разработаны новые синтетические подходы (через циклические арилоксимети..1-
сульфиты) к получению лекарственных соединений сердечно-:осудистоrо назна­
чения - нерацемических /3-адреноблокаторов класса алкиламJ!ноарилоксипропа­
нолов. 
АтюбаЩЦI .11аботы. Материалы диссертации были пр~дстав.ле.-;ы на итого­
вых конференциях Казанского Центра РАН (Казань, 1999-2000 r.r.), Х:Х Всерос­
сийской конференции по химии и технологии органических соединений серы 
(Казань, 1999 r.), Международной научной <онференции "Орrаничt:сJ<Ий ·:интез 
и комбинаторная химия" (Москва, Звенигород, 1999). 
Пv6.t1UЩ141111. По материалам диссертации имеется 6 пуб,1икаций, в ·:ом чис­
ле 4 статьи в центральных российских и международных изданиях, и 2 тезисов 
докладов на российской и межцународной конференщ:ях. 
О6ье.м и cm1vкm11Da дмссертар11. Работа оформлена на 129 ст,:>аниuах, со­
держит 9 таблиц, 6 рисунков !~,{f. &m~PP~ ~ост. "~~т..и~ ,1~е;~ения, 3- >~ глав, выво­
дов, списка цитируемой литr~~,~~:~~~~~~~3,наименования . Г,1ава 1, 
--
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состоящая из 3-х разделов, представлнет собой литературный обзор методов син­
теза 1,3-диоксзцнк..•опентанов, содержащих 2-карбо- или 2-гетероатомный фраг­
мент. В главе 2, состоящ~й из 3-х разделов, представлены и обсуждаются резуль­
таты собо;твенных исследовзний rетероциклизации глицидола с активными ди­
хлоридами, а также данные по изуче.нию да.1ьнейших химических трансформа­
ций образующихся 1,3 -диоксацикланов. Соответствующие разделы второй главы 
на•{инаются краткими ;ш:тературными справками, в которых отражены имею­
щиеся на сегодняшний день сведения о химических свойствах 1,3-диоксацикла­
нов и их производных и о результатах взаимодействия соответствующих дихло­
ридов с: 2 , 3-оксиранметанолами и Ф:1-нхционально близкими им соединениями. 
Глава 3 представляет собой описание проведенного эксперимента. В приложении 
к диссертации прю1ед~ны некоторые спектры ЯМР соединений, полученных в 
работе . 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. 1,З-Диоксакарбо1D1к.ланы. 
1.1. Вза.1Lwоде~•ст1111е гд1111,11до.4оs 1~ фосzеном. 
Продукт двой ч:оrо замещения атомов хлора в молекуле фосгена на глици­
дильныИ остаток, д1tгшщИдилкарбонат (3) , нам не удалось получить ни пропус­
кая газообразный ф.)сrен в избыток глицидола (1) в смеси с триэтиламином, ни 
путем прикапывания к подобной смеси раствора фосгена в хлористом метилене, 
ни при обратном порядке смешивания реагентов. Во всех случаях единственным 
выделенным продухгом являлся 4-хлорметил-1,3-диоксолан-2-он (2) . Образова­
ние в peaкuI01 rлншщола с с;юсгеном ·<:динственноrо пятичленного карбоната (2) 
(рацемического, в с;1учае использования рацемического глицидола) свидетельст­
вует о нысокой репюселс:ктлвности раскрытия эпоксидного кольца в условиях 
описыва.емой реакш : и . 
CICI О - о О ] \ / 1 ' 1 с + н2с-сн-сн,он--.1 / " 11 11 - H1C-CH-CH20CCI 
о 1 
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Для выяснения стереохимических особенностей мы исследовали взаимодействие 
фосгена со скалемическим глицидолом, имеющем заместитель в третьем поло­
жении, а именно, с (2S,ЗS)-З-фенил-2,З-эпоксипропан-1 -олом (4) . 
В спектре ЯМР tзс перегнанной реакционной смеси по-
сле взаимодействия фосгена с эпоксиспиртом (4) обна-
руживаются сигналы двух основных nродукт<>в в соотно­
шении 7:1. При обработке смеси эфиром более 65% ос­
новного продукта удается выделить в кристаллическом 
виде . Исследование его методом рентгеноструктурного РИС. z. Геометрия со-
анализа подтвердило строение аддукта как пятичленного единения (5) 
карбоната, а исследование аномального рассеяния кри-
сталлом рентгеновского излучения позволило определить абсолютную конфигу­
рацию молекулы, и таким образом идентифицировать основной изомер как (4.5)-
4-((1 R)- J-фенил-1-хлорметил)-1,З-диоксолан-2-он (5). 
Ph ;iиа н ~н Ph. о н н н ocai + ~ - + + о о н н н оуо оуо 
'( -1% 4 5 о 7: 1 о 6 о 7 
При анализе уrлеродных спектров обогащенного минорными компонента-
ми маточного раствора после отделения основной массы (5), наряду с сигналами 
диоксоланонов (5) и (6), удается обнаружить слабые сигналы, отвечающие струк­
турному изомеру (7) . Общее количество шестичленного продукта (7) не превы­
шает 1 % , что свидетельствует о высокой реrиоселективности обсуждаемой реак­
ции и для замещенных rлицидолов. 
1.2. Вз1111МoiJeiicmt1ue г..ищидtма с оаа..ии:иоридом. 
Взаимодействие оксалилхлорида с двукратным избытком глицидола в присутст­
вии двух эквивалентов триэтиламина привело к образованию кристаллического 
диrлицидилоксалата (8) с выходом "'65%. Изменение соотношения реагентов 
(оксалилхлорид : rлицидол : Et3N = 1 : 1 : 1) приводит к образованию промежу­
точного rлицидилхлороксалата (9), который при непродолжительном 
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кипячении в бен:юле дает 5-хлорметил-1,4-диоксан-2,3-дион (10) с выходом, 
близким к количественному: 
Ранее nри П•)Л)ченюt Щ{КЛИЧе:ких оксалатов, подобных (10), исходили из 
1 ., 2-диолов и окса.•сюrк1юрида, причем в:;~аимодействие сопровождалось экструзи­
ей СО и приводило к смеси 6-членных оксалатов и 5-членньrх карбонатов: 
0 R1 
HOCHR-CHRlOH 
11, R=H, Rl=CI 
О О -СО 0yOyR1 
+ 'J--1 -- ), )___ + 
CI CI о· О R o=<oXR 
10, R=H, Rl=CI 2, R=H, Rl=CI 
Мы провели реакuию окса.'!илхлорИL'.а с 3-хлорпропандиолом (11), предшествен­
ником хлормети.лоi<салата (10). Реакция с диолом протекала не чисто, а целевой 
продукт (10) был загрязнен карбонатом (2), поэтому способ получения цикличе­
ских окса;1атов из .-лиаидола, предло~Кенный нами, выглядит более приемлемым. 
2. Фосфорсодержащв·:! 1,3,2-диоксаrетероцнк:ланы . 
. Z.l. Взаu.'lfодействце .~и11,идо.1а с дихлорфосфита.ми. 
Взаимодейсвием эквимолярных количеств н-бутилилдихлорфосфита (12а) 
с г.1ищLJ.о;юм (1) в присутствии Et 3N удается получить 2-н-бугокси-4-хлорметил-
1,3 ,2-диоксафосфо.тан ( 14а) и н-бутющиrлицидилфосфит (13а) в виде смеси в 
соотношении 1 : 1.7. Кроне того, в спектрах ЯМР 31 Р холодных реакционных 
смесей оставался и::ходный не прореагИровавший дихлорфосфит (12) : 
L O-CHz-CH-CH2 · ROP/ * 'о 13 ' Etзl'' О-СНгСН-СН2 -- *'о I:l:J о + ROPClz R: n-81J (12-14 а), i··Pr (12-14 Ь), RO-P J__ 12 Ph (12-14 с). 14 * 'о * CHzCI ROPCl2 + С-!f2~СНСН2ОН 12 о 1 
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Соединения (13а-с) и (14а-с) бьыи получены нами встречным синтезом из гли­
цидола (1) или 3-хлор-1,2-пропандиола (11). 
Ранее считалось, что изменение соотношения реагентов и условий реакции 
глицидола с активным дихлоридом целенаправленно приводю (по крайней мере, 
преимущественно) либо к линейным диrЛJщидилпроиззо"сным, либо к 4-
хлорметил-1,3-диоксациклопентанам, содержащим 2-кс.рбо- или 2-
гетероатомный фрагмент. В случае взаимодействия глицидола с дихлорфо:фита­
ми при эквимолярном соотношении оба направления р•~а:rизуются одновремен­
но . 
2.2 . .8за11Модеiiсrtи111е ZA1114IUIOAOfl с трею:..tор11стым фосфо1-ом. 
Ранее на примере реакции (S)-глицидола и РС\3 было показано, что взаи­
модействие происходит не только регио-, но и стереосе.1епивно (было с,J.елано 
предположение, что конфигурация С-2-атома исходного эпо1<сиспирта сохраня­
ется) . С целью изучения стереохимических особенностей процесса циклизации 
не только при С-2, но и при С-3-атоме ис>.одного rлицидола, мы выбрали 2,3-
эпоксислирт, обладающий центром хиралън:х:ти и С-3-г.томе - нерацемический 
эпоксикоричный спирт (4), который был получен нами 1-1з коричного спирта ме­
тодом экантиоселективного эпоксидирования по Шарллессу. Реакция эпоксико­
ричноrо спирта с РС\3 привела к образованкю трех щюдуктов (15-17) в соотно­
шении 1 : 2.4 : 3.4, которые были выделены в виде смеси и охарактеризованы 
методами ПМР, ЯМР 13С и 31Р-спектроскопии. 
Раз 
РЬ Ph Cl~H Cl~...J__..н . 
РЬ. о н n-н г-т-н + ~ - + о, "о о, "о н он . Р р 4 CI' 15 с( 16 
З. Серусодержащие 1,З,2-диоксаrетероцв1U1ань.. 
3.1. Взаимодеiстгие г.с11141ШоАОfl с 01«:МХJюридами cept-4. 
н,J!:с1 
гt-н + о,Р"о 
с( 17 
В результате реакций оксихлоридов серы с rлицидолом rюлучаю1ся наряду 
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с 5-членными сульфитами и сульфатами также и 6-членные реrиоизомеры: 
о 
L>---.-он + s0zc1z 
rac-1 
CH2CI СН2О CI 
~он г{ г( lt + soc1z - o.;s~o + О, .О + o;s, o .... s .... o 21 (S)-1 о ·· .. (2S,4S)-20 (2R,4S)-20 11 2-4% о 
Содержание примесных 6-членных продуктов в случае хлористого тионила не 
превышает 2-4%, а в случае хлористого сульфурила - 8-10% в реакционных сме­
сях. Нам удалось повысить выход циклических сульфитов до 90%, а циклических 
сульфатов до 50% с использованием специально разработанных методик смеши­
вания реагентов. 
Каждый из диастереомерны.х цис- и транс-сульфитов (20) , полученных при 
взаимодействии нерацемичесхоrо (S)-rлицидола с хлористым тионилом , был вы­
делен методом колоночной хроматографии в индивидуальном виде и охарактери­
зован методами ПМР и ЯМР 1зс-спе1Сl'рОсхопии. Кроме того, хроматографиче­
ски был установлен энантиомерный состав, который совпадал с ее "' 90% исход­
ноrо (S)-rлицидола. Таким образом, подтвердилось предположение о том, что 
взаимодействие 2 ,3-эпоксиспирrа с SOC12 происходит стереоселективно при С-2 
атоме rлицидола. 
С целью изучения стереохимии процесса при С-3-атоме rлицидола, мы 
провели взаимодействие тионилхлорида с замещенным в третьем положении 
эпоксиспиртом, (2S,3S)-эпоксикоричным спиртом (4) . 




22 + 23 
с rь н ")·.· ·п" РЬ. и а 
+ о, ,....о о, ,....о 
,r. 23 ;r". о ·. . о ".· 
РЬ Н 
н+f-o,s~o 25 
с1' l.0 ~о 
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Реакция rлицидола (4) привела к образованию трех диастереомеров (22-24), каж­
дый из которых был выделен в индивидуальном виде и охарактеризован метода­
ми ПМР, ЯМР 1зс, ИК-спектроскопии. А для кристаллического цис-сульфита 
(22), также как и для сульфата (25), полученного окислением смеси сульфитов 
(22-24), на основе данных РСА была установлена абсолютная конфигурация. Так 
же, как и в случае реакции (2S,3S)-эпоксикоричноrо 
спирта (4) с фосгеном, при взаимодействии глицидола (4) 
с хлористым тионилом происходит строгое сохранение 
абсолютной конфигурации атома 
С-2 исходного эпоксиспирта в ко­
нечном гетероцикле (атом С-4). 
Взаимодействие SOCI2 с глицидо­
лами, обладающими центром хи-
z 
РИС. 2. Геометрия 
соединения (22) 
РИС. З. Геометрия 
соединения (25) 
ральности и при атоме С-3 протекает стереоселективно, 
приводя с большим преимуществом к продуктам с ин­
версной конфигурацией этого центра, оказывающегося 
экзоциклическим в конечном продукте. 
3.2. Трансформ1щ1111 ци1иических сульфитн: 2-оксо-4-иор.мети.с-1,З,2-
д11оксат11маны t1 po.llll синтет11ческ11Х эквut1аАентн эпwцоргuдрина. 
Полученные нами из хлористого тионила и глицидола циклические хлор­
метилсульфиты, 2-оксо-4-хлорметил-l,3,2-диоксатиоланы (2S,4S)-(20) и (2R,4S)-
(20), можно рассматривать как синтетические эквиваленты скалемического эпи­
хлорrидрина, широко востребованного в практике орrаническоrо синтеза соеди­
нения . Но на самом деле применение 2-оксо-4-хлорметил-l,3,2-диоксатиоланов 
(20) было ограничено по причине приписываемого хлорметилсульфитам (20) 
аномального поведения в реакциях с нуклеофилами . Ранее было показано (D. 
Вen-Ishay, / . Org. Chem., 1958, 23, 2013), что замещение атома хлора в хлорметил­
сульфитах (20) при взаимодействии с нуклеофилами феноксильного ряда сопро­
вождается перегруппировкой и образованием в основном ахиральных шести­
членных сульфитов (27, 28): 
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Мы синтезировали шестичленные цuс- и транс-сульфиты (27) и (28) по схеме: 
~;-Ьньн + РЬСНО ~'. с06РЬ ~ с06РЬ ~ 
РЬ r r ОРЬ с -ОЬ d Еон е он о-n:::г-оРЬ m:sod 
- ('",......- -• ОРЬ - S,...O 27 + S,...O 28 Рьо.У он 0 0 
а) н+, ·Н2О; Ь) Tot:CI, Ру; с) PhOH, КС)Н/Н2О, CH3CN; d) н+, Н2(); е) SOCl2, CH2Cl2. 
Каждый из диастереомt·рных цис- и транс-сульфитов (27, 28) был выделен мето­
дом колоночной чюматоrрафии в ющивидуалъном виде и охарактеризован на 
основе данных РСА и ЯМР-спектроскопии. 
При точном воспроизведенни условий реакции, приведенных в работе Ben-
lshay, то есть в працrсс~ взаимодействия смеси диастереомеров (20) с фенолятом 
натрия в абсолютном этаноле, симметричные диоксатианы (27, 28) нами вообще 
не были обнаруж~ны. Основным ныделенным веществом ("' 4596) явился З­
феноксипроnан-1,2-пиол (29). Очев1щно, что условия реакции, избранные в об­
суждаемой статье, преднолагают одновременное наличие в реакционной среде по 
меньшей мере двр: нук.1еофилов. Pl:O- и Eto-. Мы не ставили своей задачей де­
тальное исс.1едование всех реакций, протекающих в подобных условиях. Однако 
набор Удентифнц11рованных продукrов позволяет предполжитъ, что в процессе 
реакц;ш в этаноле реализуется следующая схема взаимодействий: 
Pt о· + EtOH ~- РЬОН + Еt0-
Г---КСН2СI Рьо- г--fСнН2ОРh 
О ОН - О О 
's/ ' / ~ 20 s~ 26а ЕЮ'/ EtOH О О 





\'l'v-OH + ROH + РhОСН2СН(ОН)СН2ОН 
О EtO-/EtOH 29 
26а - 29 + (Et0)2SO 
Во избежанш· отмеченных осложнений мы провели взаимодействие хлор­
метил·:улъфитов (20) с фенолятом натрия не в этаноле, а в толуоле: 
PJ-CH2c1 РЬОН, NаН, снгРь ,0усн20Аr O=s O=S 
'о 20 > 80% 'о Аr=РЬ, 26а 
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Единственными вьщеленными продуктами были арилоксиметилсульфиты (26а) . 
Следует отметить, что циклические арилоксиметилсульфиты, подобные со­
единеннию (26а), в последнее время все чаще используются в синтезе различных 
хиральных соединений, имеющих С3-скелет в своем составе , среди которых есть 
и биологически активные соединения, включая нерацемические 13-адреноблока­
торы (БАБ) (30). Такие БАБ, как пропранолол (30а), тимолол (30Ь), альпренолол 
(30с) широко используются в терапии сосудистых патологий: 
ОН 01\.N ArO~NHR Ь; Ar = \__./ )--( ; AJk = t-Bu. 
30 а-с о6 N,'S ... N СН1СН2=СН1 а; Ar = : 1 : ; A1k = i-Pr. с; Ar = б ; Alk = i-Pr. 
Из двух энантиомеров пропаноламинов (30) полезную физиолоmческую 
активность проявляет, как правило, (S)-изомер. 
Мы изучили возможность оригинального синтеза нерацемических БАБ (S)-
(30 а-с) из (S)-rлицидола (S)-(1) с использованием циклических сульфитов (26) в 
качестве ключевых интермедиатов: 
~: Н_ CH1CJ Реаrентw: а. SOCl2 ; Ь. ArOH; с. RNН2. Г( (S)-20 ~ CH20Ar 
tt -{o's/o }-- П он q--:.:: /он 11 0 0 с ArO 1 NНR VV" О 'S/ - ~ 
(S)-l Ь ОН а 11 26 а-з н ArO~OH О 30 а-с 
...,..... Б~ ~ Н (S)-34 
В рамках обсуждаемой схемы получение арилоксиметилсульфитов (26) мо­
жет быть осуществлено двумя путями. Во-первых, путем замещения атома хлора 
в хлорметилсульфитах (20) (путь А) . Во-вторых, альтернативно циклические ари­
локсиметилсульфиты (26) были получены нами также встречным синтезом из 
арилоксипропандиолов (34) (путь Б) . Замещение атома хлора в хлорметилсуль­
фитах (20) проходило гладко в соответствии со схемой, за исключением тиадиа­
золсодержащеrо сульфита (266): 
Г""\ о /\сн о Г\ Г""\ О N 11 11 Na О. О 1 Г-ТN О (0 N 11 11 ОСН2)2СНОН 
\__/ N,s/N + <4S)-IO - 's;.0 N N \_/ + \__/ N N 
31 '0 166 'S~ 'S/ 31 
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Получение сульфита (266) сопровождалось образованием продукта двойного 
нуклеофильного замещения (31) . Образование продукта (31), вероятно, было вы­
звано тем, что для данного нуклеофнла стадию замещения атома хлора в хлорме­
тнлсулъфитах (20) мы проводили не в толуоле, как обычно, а в ДМФА из-за 
низкой растворимости 3-морфолино-4-окси-1,2,5-тиадиазолята натрия (32) в то­
луоле. 
Образование продуктов двойного нуклеофильного замещения, подобных 
соединению (31), также сопровождает взаимодействие нухлеофилов с эпихлор­
rидрином, который используется при получении рацемических БАБ. Способ 
промышленного производства рацемических БАБ заключается в получении гли­
циднлариловых эфиров из эпихлоргидрина и последующего раскрытия оксира­







К сожалению эта схема утрачивает достоинства простоты и экономичности при 
переходе к скалемическим продуктам. Во-первых, энантиочистый эпихлорrидрин 
не является ни дешевым, ни легко доступным соединением. 
Во-вторых, известно, что взаимодействие С-1 активированных 2,3-эпоксипро­
панов с нуклеофилами осуществляется по двум направлениям: наряду с нор­
мальной атакой на С-1, осуществляется атака на С-3 с раскрытием и последую­
щей регенерацией оксирановоrо цикла. Конфигурация хирального атома С-2 в 
конечных продуктах, образованных по разным механизмам, оказывается проти­
воположной . Следовательно, одновременная реализация обоих направлений 
приводит к частичной рацемизации. 
Напротив, нуклеофильное замещение арилоксианионами атома хлора в 
хлорметилсулъфитах (20) происходит преимущественно (если не исключительно) 
путем нормальной атаки экзоциклического атома утлерода. Об этом свидетельст­
вует конфигурация конечных БАБ (30). Таким образом, замена эпихлорrидрина 
14 
на сульфит (20) перекрывает по меньшей мере один из имеющихся кан.злов ра­
цемизации конечных скалемических продусrов (30). 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
l. Взаимодействие 2,3-эпоксиспиртон с фосгеном пр01екае-r вне .за:висимо­
сти от условий реакции и соотношения реагентов с участием только одЕой гид­
роксильной группы с последующим внутримолекулярным рас ... 1JЫ1'Ием эпоксид­
ного кольца, хемоселективно приводя к 1,З-диоксолан-2-:>нам (циклическим 
карбонатам). 
2. Реакция глицидола с алкилдихло:~;:фосфитами пpif :•квимолярном соот­
ношении протекает одновременно как с участием двух rидроксильных групп двух 
различных молекул глицидола, так и с уча .:тием одной гидроксильной группы с 
последующим внуrримолекулярным раскрытием эпоксидного кольца, что приuо­
дит к смеси диглицидилфосфитов и 1,3,2-диоксафосфол.шов. 
3. При внутримолекулярном раскрытии оксирановоrо uикла 2,3-эпокси­
спиртов геминальными дихлоридами преимущеt.-твенно обf·азуютея 5-членные 
диоксацикланы, что формально является .:;>езультатом aJmcи атомом С! терми­
нального атома углерода. Образование изомерных 6-членных адду:.<тов, образую­
щихся при атаке атомом С! атома С-2 эпоксиспирта, не превышает 8-10%. 
4. Взаимодействие 2,3-эпоксиспиртов с rеминальными пихлоридами проте­
кает стереоселективно со строгим сохран(:нием конф~:гура1;ии С-·2 атома и с 
преимущественным обращением конфигурации С-3 исходных спиртов , обла­
дающих центром хиральности при терминальном атоме ~тлерсда. 
5. Продукты взаимодействия глицилола с SOCI:! - 2-оксс-4-хлорметил-
1,3,2-диоксатиоланы, - в реакциях с нуклесфилами феноксильноrо ряда образу­
ют продукты замещения атома хлора в хлорметильном заместителе с сохранени­
ем тиолановоrо цикла. 
6. Найден новый универсальный спо•;об синтетическоrо применения 2,3-
эпоксиспиртов. В частности , разработаны новые ме.'ТОды су нтсза замещенных 
циклических карбонатов, оксалатов, фосфитов, сульфитов и сульфатов. 
· 7. Предложена новая схема синтеза нерацемических j3 ··адреноблокаторов, 
принадлежащих к ряду 3-арилокси-l-алкиламинопропан-2-олов. Новым спосо­
бом получены (S)-пропранолол, (S)-альпренолол и (S)-тимол)л. 
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